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© Kostengunstiges Verfahren zur Herstellung einer Elektroden-Elektrolyt-Einheit 
(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren, mit dem preiswert 

und universell eine Elektroden-Elektrolyt-Einheit fur 

Hochtemperaturbrennstoffzellen hergestellt werden 

kann. 

Verfahrensgemafc wird auf einen Elektrodengrunling eine 
Paste aufgerakelt, die Elektrolytmaterial aufweist. Der 
Grunling mit der aufgerakelten Paste wird kalziniert und 
gesintert. 

Es werden ein oder mehrere Kalzinierungs- oder Sinter- 
stoffe im Vergleich zu Verfahren eingespart, bei der die 
Elektrode separat kalziniert und gesintert worden ist. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer 
FJektroden-Elektrolyt-EinheiL Eine solche Elektroden- 
Elektrolyt-Einheit kann zum Beispiel in Hochtemperatur- 5 
brennstoffzellen eingesetzt werden. 

Es ist aus der Druckschrift DE41 20 706 C2 bekannt, 
eine aus Dispergiermittel, Binder, Losungsmittel sowie pul- 
verformigem, keramischem Ausgangswerkstoff bestehende 
Suspension zum Beispiel zur Herstellung von Kathoden fur 10 
Hochteniperaturbrennstoffzellen auf eine Elektrolytschicht 
aufzuspritzen. Durch anschlieBendes Kalzinieren und Sin- 
tern entsteht eine Elektroden-Elektrolyt-Einheit. 

Aus der Druckschrift DE 196 09 418 Al ist bekannt, zur 
Herstellung einer 5 bis 50 um dunnen, gasdichten Elektro- 15 
lytschicht eine Suspension auf eine porose, selbsttragende 
Elektrode rnit offener Porositat aufzugieBen. Das Losungs- 
mittel der Suspension entweicht durch die Porcn der Elek- 
trode. Die auf der Elektrode verbleibenden FeststofFe wer- 
den kalziniert und gesintert. Dieses Verfahren wird im fol- 20 
genden VakuumschlickerguB genannt. 

Beim VakuumschlickerguB muB zuvor die selbsttragende 
Elektrode hergestellt werden. Die Herstellung der Elektrode 
umfaBt regelmaBig zumindest eine Kalzinierung und ggf. 
eine Sinlerung. Nach AufgieBen der Suspension auf die 25 
Elektrode wird erneut kalziniert und gesintert. Auf die her- 
gestellte Elektrolytschicht wird Kathodenmaterial aufgetra- 
gen, AnschlieBend wird wiederum kalziniert und gesintert. 

Das vorgenannte Verfahren erfordert somit mehrere ener- 
gieintensive und damit teure Sinterschritte. 30 

Aufgabe der Erfindung ist die Schaffung eines preiswer- 
ten, universell einsetzbaren Verfahrens zur Herstellung einer 
Elektroden-Elektrolyt-Einheit. 

Die Aufgabe der Erfindung wird durch ein Verfahren mit 
den Merkmalen des Anspruchs 1 gelost. Vorteilhafte Ausge- 35 
staltungen der Erfindung ergeben sich aus den Unteransprii- 
chen. 

VerfahrensgemaB wird ein ungesinterter Elektrodengrun- 
ling bereitgestellt. Der Grunting kann noch herstellungsbe- 
dingt Harz enthalten. 40 

Der Elektrodengrunling muB nicht zwingend im nachsten 
Schritt kalziniert werden. Eine Kalzinierung kann jedoch er- 
folgen, um das Sinterverhalten des Griinlings auf das Sinter- 
verhalten der Festelektrolytschicht abzustimmen. Eine sol- 
che Abstimmung vermeidet RiBbildungen in den Schichten, 45 

Eine Abstimmung durch eine Warmevorbehandlung ist 
insbesondere bei Verwendung verschiedener Materialien 
vorzunehmen, da selbst Pulver des gleichen Materials je 
nach HerstellungsprozeB ein unterschiedliches Sinterverhal- 
ten aufweisen konnen. 50 

Zur Herstellung eines Elektrodengrunlings wird zum Bei- 
spiel pulverformiges Anodenmaterial mit Harz gemischt 
und zu einem Griinling verpreBt. Beim aus der Druckschrift 
DE 196 18 815 A 1 bekannten Verfahren, das unter der Be- 
zeichnung Coat-Mix bekannt geworden ist, wird fur das 55 
SOFC-Anodensubstrat ein Phenol-Formaldehyd-Harz, Nik- 
keloxid und Yttrium-stabilisiertes Zirkoniumoxid verwen- 
det. Die aus Anodenmaterial und Harz bestehende Mi- 
schung wird bei einer Temperatur verarbeitet, bei der das 
Harz hinreichend zahflussig (weich) ist. RegelmaBig betragt 60 
die Arbeitstemperatur ca. 170 Grad Celsius. 

Auf dem Griinling wird eine Paste aufgerakelt. Die Paste 
weist Elektrolytmaterial auf. 

Der Griinling mit der aufgerakelten Paste wird so gesin- 
tert, daB die aufgetragene Elektrolytschicht gasdicht ist. 65 

Im Vergleich zum eingangs genannten Verfahren kann 
haufig zumindest ein Sinterschritt eingespart werden. 

In einer vorteilhaften Ausgestaltung des Verfahrens wird 



auf den Griinling mit der aufgerakelten Paste Kathodenma- 
terial in bekannter Weise aufgetragen. Hierzu wird bei- 
spielsweise zunachst die Paste mit dem Elektrolytmaterial 
bei niedrigen Temperaturen (20-60°C) getrocknet und auf 
diese Schicht eine Siebdruckschicht aus Kathodenmaterial 
aufgerakelt. Alternativ kann nach dem Trocknen der Paste 
mit dem Elektrolytmaterial das Kathodenmaterial wie in 
DE 41 20 706 C2 beschrieben aufgespriiht werden. An- 
schlieBend wird das Schichtsystem gesintert und so ein wei- 
terer Kaizinierungs- und Sinterschritt eingespart. 

Zur Vermeidung von RiBbildungen wird in einer vorteil- 
haften Ausfuhrungsform des Verfahrens das wahrend der 
Sinterung auftretende Schrumpfverhalten der verschiedenen 
Schichten durch Vorbehandlung des Elektrolytmaterials an- 
einander angepaBt. Hierfiir wird das Elektrolytmaterial in 
geeigneter Form durch einen Mahl- und Kalzinierung spro- 
zeB vorbehandelt. 

Unter Sinterung ist cine Tcmpcraturbchandlung zu vcrstc- 
hen, bei der anschlieBend ein fertiges Bauteil oder Pulver er- 
halten wird. Kalzinierung ist eine der Sinterung vorausge- 
hende Temperaturbehandlung, bei der das Bauteil oder das 
Pulver fur die Sinterung vorbereitet wird (z. B. fur die Ein- 
stellung eines optimalen Schrumpfes oder zur Entfernung 
von fliichtigen Bestandteilen, die sich im Ausgangsmaterial 
befinden). Die Kalzinierungsleinperatur ist immer niedriger 
als die (End)Sintertemperatur. 

Zwar ist aus der Druckschrift DE 44 37 105 A 1 bekannt, 
einen Elektrodengrunling zu kalzinieren, um so das mit ei- 
ner Sinterung einhergehende Schrumpfverhalten von ver- 
schiedenen Schichten aneinander anzupassen. Bei dieser be- 
kannten Anpassung wird jedoch eine selbsttragende und so- 
mit vergleichsweise dicke Elektrode kalziniert. Eine dicke 
Elektrode zu kalzinieren, erfordert viel Energie im Vergleich 
zur Kalzinierung von Material fur eine diinne Elektrolyt- 
schicht. 

Insbesondere wird vor dem Aufrakeln der Paste auf den 
Griinling ein geeignet diinnes Sieb aufgebracht. Durch das 
Sieb wird eine Mindestschichtdicke der aufgerakelten 
Schicht sichergestellt. Das Sieb wird nach Aufrakeln der Pa- 
ste entfernt. Es verbleibt eine Paste, die aufgrund ihres vis- 
kosen Verhaltens zusammenflieBt. 

Das Elektrolytmaterial liegt in der Paste vorzugs weise in 
Form von ca. 300-700 nm groBen Pulverkornern vor. Diese 
Dicke der Pulverkorner reicht aus, um die gewunschten diin- 
nen Elektrolytschichten gasdicht herzustellen. Beim Vaku- 
umschlickerguB betragt die GroBe der Pulverkorner in der 
Suspension regelmaBig ca. 300 nm. GroBere Pulverkorner 
einsetzen zu konnen, erfordert zur Herstellung des Pulvers 
einen vergleichsweise geringen Mahlaufwand. So wird der 
Energiebedarf weiter minimiert. 

Mit Hilfe des anspruchsgernaBen Verfahrens konnten 
Griinlinge beschichtet werden, die sich durch Vakuum- 
schlickerguB nicht beschichten lieBen. Es lieBen sich Griin- 
linge oder kalzinierte Substrate beschichten, die bereits Gas- 
kanale fur die Brenngasversorgung der Anode aufwiesen 
oder die durch FoliengieBen hergestellt wurden. Das an- 
spruchsgemaBe Verfahren ist somit vergleichsweise univer- 
sell zur Herstellung von Elektroden-Elektrolyt-Einheiten 
geeignet. 

Im folgenden wird die Erfindung anhand eines Ausfiih- 
rungsbeispieis naher erlautert. 

a) Zunachst wird der Werkstoff, der fur die Herstel- 
lung einer Elektrolytschicht auf einer Anode benotigt 
wird, folgcndcrmaBcn vorbehandelt. 
1. 100 g Pulver, bestehend aus 8 mol%-stabilisiertem 
Zirkoniumoxid, wird mit 100 g Ethanol und 600 g Zir- 
koniumoxid- Kugeln (Durchmesser 10 mm) in einer 
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500 ml voluminosen Polyethylen-Flasche fiir 
120 Stunden gemahlen, bis 80% des Mahlgutes eine 
KorngroBe kleiner als 0,4 aufweist. Dieser Schlik- 
ker wird in einem Trockenschrank bei 80°C getrocknet. 

2. 90 g eines solchen Pulvers werden zur Homogeni- 5 
sierung und Agglomeratzerkleinerung nochmals mit 
600 g Zirkoniurnoxid-Kugeln (Durchmesser 10 mm) in 
einer 500 ml Polyethylen-Flasche fiir 2 Stunden ge- 
mahlen. 

3. Dieses Pulver wird dann bei 1200°C fur 4 h kalzi- 10 
niert und erneut, wie unter 1. beschrieben, gemahlen, 
bis 80% des Mahlgutes KorngroBen kleiner als 0,5 um 
aufweisen. Nach Trocknen wird wieder wie unter 2. be- 
schrieben homogeni siert. 

4. Die Halfte dieses Pulvers (45 g) wird nochmals bei 15 
1280°C fiir 4 h kalziniert und erneut, wie unter 1. be- 
schrieben, gemahlen, bis 80% des Mahlgutes Korngro- 
Ben kleiner als 0,7 um aufweisen. Nach Trocknen wird 
wieder wie unter 2. beschrieben homogenisiert. 

b) Die Paste, die auf den Grunling aufgerakelt wird, 20 
wird folgendermaBen hergestellt. 

1. Alle 3 Pulversorten (lOOg insgesamt) werden mit 
100 g eines Losungsmittelgemisches wie unter a) 2. be- 
schrieben gemahlen. Das Losungsmittelgemisch be- 
stehl aus a-Terpineol und Ethanol (Verhaltnis ca. 25 
1 : 2,5 Vol.-%). 

2. Diese Masse wird in einem Trockenschrank bei 
80°C getrocknet, bis eine dickfliissige Masse von 150 g 
ubrig bleibt. 

3. Mifdem Terpineol als Losungsmittel und Novolack 30 
(Phenol-Formaldehyd-Harz) als Binder wird ein Trans- 
portmittel fiir die Siebdruckpastenherstellung angefer- 
tigt (Verhaltnis Losungsmittel : Binder = 5 : 1 in Gew.- 
%). 

4. 30 g Transportmittel und 150 g des aus b) 2. erhalte- 35 
nen Gemenges werden auf einem Dreiwalzenstuhl zu 
einer Paste dispergiert (Dreiwalzenstuhl: drei horizon- 
tal angeordnete Walzen aus Aluminiumoxid (Durch- 
messer ca. 5 cm), die gegeneinander rotierend das Ge- 
menge homogeni sieren und dabei Agglomerate zer- 40 
kleinern). 

Diese Pastenherstellung ist fiir die Verwendung auf unge- 
sinterten, durch das Coat-Mix- Verfahren hergestellte Sub- 
straten optimiert worden, deren Griinlinge ebenfalls den ge- 45 
nannten Novolack-Binder enthalten. Fiir andere Substrate 
ist dieser ProzeB anzupassen und die Pulververarbeitung 
moglicherweise zu vereinfachen. Die im nachfolgenden be- 
schriebenen Beschichtungsbeispiele konnen auch mit ande- 
ren Binder- und Losungsmittelsystemen durchgefuhrt wer- 50 
den, sofern die Substrate keine organischen Komponenten 
mehr enthalten. Sind organische Komponenten in einem zu 
beschichtenden Grunling enthalten, muB die Pastenherstel- 
lung auf diese Bestandteile abgestimmt werden. 

55 

c) Die Elektrolytschicht wird folgendermaBen herge- 
stellt. 

1. Die Paste kann nun mit gangigen, komrnerziell er- 
haltlichen Sieben fiir die Siebdrucktechnik auf einem 
ungesinterten Elektrodengriinling aufgetragen werden. 60 
Fiir dieses Ausfiihrungsbeispiel wurde ein Sieb mit ei- 
nem Auftragsvolumen von 19 cm 3 Paste/m 2 Sieb ge- 
wahlt (Auftragsvolumen: die Menge Paste in den Sieb- 
zwischenraumen pro Einheitsflache des Siebes). Griin- 
linge konnen problcmlos ein- odcr mchrfach mit einer 65 
solchen Paste beschichtet werden. 

2. Fiir die Erzeugung einer gasdichten Elektrolyt- 
schicht (Membran) wird der beschichtete Grunling 



(Substrat) behutsam bis 1320°C aufgeheizt und 8 Stun- 
den bei dieser Temperatur gesintert. Die Sinterung er- 
gibt eine einheitlich glasklare Elektrolytschicht mit ei- 
ner Druckanderungsrate < 3x1 0" 2 Pa m 3 s~ l m" 2 (ge- 
messen bei Raumtemperatur und mit Helium als Test- 
gas). (Druckanderungsrate: Druckanderung fiir ein 
evakuiertes Gasvolumen, das von einem anderen Gas- 
volumen mit bestimmten Ausgangsdruck durch die be- 
treffende Elektrolytschicht getrennt ist. Ist die Elektro- 
lytschicht nicht gasdicht, stromt Gas von der einen 
Gaskammer in die evakuierte Gaskaminer und erhoht 
dort den Druck. Diese Druckanderung ist ein MaB rur 
die Dichtigkeit des Elektrolyten und ein wichtiges Kri- 
terium fiir die Giite der Schicht). Das Ergebnis dieser 
Gasdichtigkeitspriifung ist ausreichend fiir elektroche- 
mische Anwendungen. 

3. Auch vorgesinterte Griinlinge konnen mit dieser Pa- 
ste beschichtet werden und auf ihncn cine cbenso gutc 
Elektrolytschicht erzeugt werden, indem eine Sinte- 
rung bei 1370-1420°C vorgenommen wird. Die Tem- 
peraturdifferenz zwischen der Vor- und Endsintertem- 
peratur so lite 150°C betragen. 

4. Griinlinge, die mit anderen Verfahren beschichtet 
wurden und die keine gasdichten Schichten nach der 
Sinterung ergaben, konnten erfolgreich nachbeschich- 
tet und eine gasdichte Elektrolytschicht erzeugt wer- 
den. 

5. Die Porositat und PorengroBe des Substrates sowie 
das Vorsehen von Anodenfunktionsschichten (Anoden- 
schichten, die eine definierte Funktion ubernehmen) 
haben keinen EinfluB auf die Qualitat der erzeugten 
Elektrolytschicht. Deshalb konnen auch porose Griin- 
linge. die z. B. durch FoliengieBen hergestellt wurden, 
erfolgreich beschichtet werden. 

6. Coat-Mix-Griinlinge, die aufgrund von Dichte- 
schwankungen oder zu groBer PorengroBe mittels Va- 
kuumschlickerguB nicht beschichtet werden konnten, 
sind mit dieser Methode erfolgreich beschichtet wor- 
den. Dichteschwankungen konnen sich ergeben, wenn 
wahrend des PreBvorgangs Matrizen mit Oberflachen- 
struktur verwendet werden, beispielsweise um Gasver- 
sorgungskanale in den Grunling zu integrieren. 

Mogliche Verkriimmungen der Einheit (Grunling, Paste 
usw.) konnen aufgrund von nicht optimiertem Sinter- 
schrumpf oder unterschiedlichen thermischen Ausdehnun- 
gen eintreten. Diese Verkrummungen konnen durch ein Sin- 
terintervall unter Last (damit ist gemeint, daB man am Ende 
des Sintervorgangs (noch bei hohen Temperaturen) ein Ge- 
wicht auf den Sinterkorper auflegt, damit dieser sich bei ein- 
getretener Kriimmung unter der aufgebrachten Last wieder 
begradigt) oder durch einen WalzprozeB wahrend der Ab- 
kiihlungsperiode im Temperaturbereich oberhalb ca. 900°C 
erfolgen, solange das Material mechanisch verformbar ist. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung einer Elektroden-Elek- 
trolyt- Einheit, indem auf einen ungesinterten Elektro- 
dengriinling eine Paste aufgerakelt wird, die Elektro- 
lytmaterial aufweist, und der Grunling mit der aufgera- 
kelten Paste kalziniert und gesintert wird. 

2. Verfahren zur Herstellung einer Elektroden-Elek- 
Lrolyt-Einheit nach Anspruch 1, bei dem pulverforrni- 
ges Anodcnmatcrial mit Harz gemischt und zum Elek- 
trodengriinling verpreBt wird. 

3. Verfahren zur Herstellung einer Elektroden-Elek- 
trolyt- Einheit nach Anspruch 1 oder 2, bei dem auf den 
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Griinling mit der aufgerakelten Paste Kathodenmate- 
rial aufgetragen und anschlieBend die Kalzinierung und 
Sinterung durchgefuhrt wird. 

4. Verfahren zur Herstellung einer Elektroden-Elek- 
trolyt-Einheit nach Anspruch 1, 2 oder 3, bei dem das 5 
Elektrolytmaterial durch Kalzinierung vorbehandelt 
wird, um RiBbildungen wahrend der Sinterung zu ver- 
meiden. 

5. Verfahren zur Herstellung einer Elektroden-Elek- 
trolyt-Einheit nach einem der vorhergehenden Ansprii- to 
che, bei dem das Elektrolytmaterial in der Paste in 
Form von 300-700 nrn groBen Pulverkornern vorliegt. 

6. Verfahren zur Herstellung einer Elektroden-Elek- 
trolyt-Einheit, bei dem Hochtemperaturbrennstoffzel- 
len-Materi alien verwendet werden. 15 
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